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(M) MATERIAL! PHOTOCHROMIQUE A VARIATION STABLE D'INDICE DE REFRACTION ET/OU DE 
BIREFRINGENCE. 



L'invention a pour objet un rnateriau photochromique 
dans lequel on peut induire par la lumiere une variation sta- 
ble, c'est-a-dire remanente en I'absence d'eclairement dans 
les bandes d'absorption dudit rnateriau photochromique, 
d'indice de refraction et/ ou de birefringence dans la zone 
spectrale de transparence. Le rnateriau est constitue soit 
uniquement de molecules photochromiques (1), soit d'une 
matrice solide et de molecules photochromiques anisotro- 
pes liees au moins partiellement au solide par une (2) ou 
plusieurs liaisons covalentes (3). 
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MATERIAU PHOTOCHROMIQUE A VARIATION STABLE 
5 D'INDICE DE REFRACTION ET/OU DE BIREFRINGENCE 



10 L invention concerne des materiaux presentant des variations d'indice de refraction 

et/ou de birefringence liees a des proprietes photochromiques. Rappelons seulement que le 
photochromisme organique est la transition entre deux isomeres A et B montrant une 
difference marquee dans leur spectre d'absorption ou d'emission, induite par un champ 
electromagnetique. En general, la forme incolore A est photocoloree par absorption d'un 

15 photon UV. La decoloration de la molecule B, c'est-a-dire la reaction de retour vers A, se 
fait par absorption d'un photon dans le visible. Ce processus photochimique est le plus 
souvent en competition avec la decoloration thermique correspondant au retour vers la 
forme A thermodynamiquement plus stable. Cependant, certaines molecules 
photochromiques, par exemple dans la famille des dithienylethenes ou des fulgides, 

20 presentent un photochromisme thermiquement irreversible. 

La transformation photochimiquement reversible des systemes photochromiques 
s'accompagne generalement d'une variation de polarisabilite. Ces molecules 
photochromiques ont done la capacite de changer l'indice de refraction du milieu dans 
lequel elles se trouvent et ceci suffisamment loin de leur bande d'absorption. Par exemple, 

25 Le comportement photochimique de plusieurs molecules de la famille des 1,2 
dithienylethenes, dispersees dans des films transparents de polymethylmethacrylate 
(PMMA) a ete etudie par Yoshida et al. (Journal of Photochemistry and Photobiology A : 
Chemistry (1996) 265-70). Des modifications reversibles d'indice de refraction (jusqu'a 
10" 3 ) ont ete observees dans Tinfra-rouge, 

30 Les materiaux photochromiques organiques peuvent se presenter sous forme de 

couches moleculaires obtenues soit par evaporation sous vide de molecules "actives" ou 
soit par dispersion de molecules dans une matrice polymere et depot par centrifugation. 

L'invention a pour but l'obtention de materiaux photochromiques qui presentent des 
variations importantes d'indice de refraction et/ou de birefringence, tout en ayant une haute 

35 durability, et qui soient de preference faciles de mise en oeuvre. 

L'invention a pour objet un matenau schematise sur la figure 1, constitue 
uniquement de molecules photochromiques (1) ou bien qui comporte une matrice 
organique, ou minerale, ou organo-minerale et des molecules photochromiques liees au 
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moins partiellement au solide par une (2) ou plusieurs liaisons covalentes (3). Le materiau 
presente alors un photochromisme, avec une transformation photochimiquement reversible 
et thermiquement irreversible, auquel est associee une variation importante d'indice de 
refraction hors des bandes d'absorption du materiau, de preference superieure a 10'\ 

La presente invention concerne des molecules photochromiques a transformation 
thermiquement irreversible, notamment des fulgides et/ou de preference des molecules de 
type 1,2-dithienylethene portant divers substituants X, Y, R, R\ de formule generate : 




ou X,Y peuvent etre des fonctions reactives (typiquement -OH, -COCI, 
10 -CHCH2,...) permettant eventuellement le greffage covalent a une matrice solide; 

R sont des groupes hydrocarbones pouvant contenir des heteroatomes, 
typiquement R = CH3, C6H13; 

R' est un groupe cyclique ou non, typiquement R'= (-CF2CF2CF2-). 
L'interet majeur de Tinvention reside: 
15 - d'une part dans le choix des molecules photochromiques : en la choisissant avec 

des fonctions reactives, on peut controler la nature de la liaison entre les molecules et une 
matrice solide, en la choisissant avec une transformation photochimiquement reversible et 
thermiquement irreversible, on peut obtenir des variations d'indice tres stables hors des 
bandes d'absorption; en la choisissant avec un fort dichroisme lineaire d'absorption 
20 (anisotropic elevee), on peut induire en lumiere polarisee des variations de birefringence 
stables 

- d'autre part dans le choix de la liaison molecule-matrice lorsque Ton utilise une 
matrice solide : en la choisissant covalente on peut augmenter la concentration de molecules 
en supprimant les problemes de separation de phase observes dans le cas de molecules 

25 simplement dispersees dans un polymere et done exalter les modifications d'indice de 
refraction. En outre, ces interactions fortes immobilisent les molecules dans la matrice ce 
qui permet de stabiliser une birefringence induite par la lumiere polarisee. 

De preference, la matrice selon l'invention est obtenue par polymerisation organique 
ou minerale (sol-gel). Un aspect tres avantageux de la polymerisation est qu'elle permet 

30 d'elaborer des matrices sous des formes tres variees, materiau massif, couche, voire des 
fibres. On peut done notamment obtenir le materiau photochrome selon Tinvention sous 
forme d'une couche dont on peut maitriser les caracteristiques, notamment d'epaisseur. Le 
materiau photochromique peut done etre sous forme d'une couche mince, presentant de 
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preference uno epaisseur comprise entre 10 nm a 50 |im. Un second avantage, dans le 
cadre de Tinvention, est que Ton peut fonctionnaliser les precurseurs monom&res par 
differents groupements composes organiques. 

Selon Tinvention, une partie au moins des composes actifs photochromiques sent 

5 greffes sur la matrice. Dans le cadre de Tinvention, le greffage peut prendre deux formes : 
la premiere consiste a faire la matrice puis a la fonctionnaliser en lui greffant les molecules 
photochromiques sur des sites actifs appropri6s, notamment situSs au moins en surface de 
la matrice. La seconde consiste a fabriquer la matrice a partir de precurseurs moleculaires 
porteurs des composes actifs photochromiques, ayant un ou plusieurs liens chimique avec 

10 ceux-ci. On effectue ce greffage par une polymerisation d'au moins un precurseur que Ton 
a prealablement fonctionnalise par ces composes actifs, directement ou par I'intermediaire 
d'un groupement ou compose de type organique qui est "passif ' vis-a-vis de la propriete de 
photochromisme mais qui facilite la liaison entre le precurseur et le compose actif. On peut 
ainsi obtenir, de fa<;on preferentielle, un materiau sous forme d'un reseau organique, 

15 mineral ou hybride, modifie par des greffons organiques. Ce greffage au sens de 
Tinvention est tres avantageux pour differentes raisons: d'une part, il permet d'augmenter 
au maximum le taux de composes actifs dans la matrice, en n'utilisant que des precurseurs 
fonctionnalises. On peut aussi, pour d'autres raisons, combiner a des precurseurs 
fonctionnalises des precurseurs non fonctionnalises, ou tout au moins "passifs" vis-a-vis 

20 du photochromisme. D'autre part, le greffage permet de reduire la mobilite des composants 
actifs, done de stabiliser une anisotropic . 

Le greffage de molecules est bien connu dans le cas des polymeres organiques: la 
molecule est soit un groupe pendant (liaison covalente unique), soit un groupe incorpore a 
la chaine polymerique (deux liaisons covalentes). De nombreux polymeres organiques sont 

25 utilisables pour le materiau de Tinvention tels que le poly(methylmethacrylate), le 
poly(ethylmethacrylate), le polystyrene, les polyamides, les polycarbonates, les polyesters, 
les polyimides,.- 

Lorsque la matrice est obtenue par polymerisation du type sol-gel, celle-ci est 
effectuee notamment a partir d'au moins un precurseur organo-mineral du type organo- 

30 silicie ou organometallique tel qu'un alkoxyde. En fait, le procede sol-gel repose sur des 
reactions de polymerisation inorganique en phase liquide, qui se deroulent usuellement en 
trois etapes: un precurseur ou un melange de precurseurs est hydrolyse; la 
polycondensation de ces especes hydrolysees, generalement a temperature ambiante, 
conduit a la formation d'un solide relativement poreux et amorphe. Un traitement thermique 

35 a basse temperature permet alors de densifier le materiau. Les precurseurs qui interessent le 
plus Tinvention sont des alkoxydes de silicium du type Si(OR) n (avec R des radicaux 
organiques), fonctionnalisables par differents groupements organiques (R') actifs ou 
passifs pour le photochromisme, pour obtenir par exemple des formules du type 
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R , Si(OR)3- Le materiau selon Invention peut etre alors considere comme etant constitue, 
par exemple, par un reseau mineral ou hybride du type squelette silicie, c'est-a-dire un 
reseau polym&re pouvant combiner des liaisons covalentes de type Si-O-Si et des liaisons 
Si-C. On peut aussi envisager : - la presence partielle de reseaux mineraux du type oxyde 

5 metallique tel que des reseaux a base d'oxyde de titane, de zirconium ou de niobium 
obtenus par hydrolyse de precurseurs du type M(OR) n , avec OR un groupe alkoxy et M un 
metal du type Ti, Zr, Nb ; - la presence partielle de reseaux hybrides passifs obtenus par 
hydrolyse de precurseurs du type R'-Si(OR)3 ou R T R ,, -Si(OR) 2 avec R' et R" des 
groupements organiques du type alkoxy O-R, methyl, phenyl, vinyl. 

10 La matrice peut etre aussi obtenue par copolymerisation d'au moins un precurseur 

organo-mineral de type organo-silicie et d'au moins un monomere de type organique 
portant un compose actif photochromique. Le monomere organique peut etre par exemple 
du type ester satur6 ou insature tel que C(CH2)(CH3)(COOE), E symbolisant le compose 
actif. La matrice est obtenue a partir d'un copolymere organo-mineral que Ton vient 

15 reticuler par le procede sol-gel. 

Selon une variante de l'invention, le materiau est constitue uniquement de couches 
moleculaires obtenues soit par evaporation sous vide, soit par centrifugation d'une solution 
de molecules. 

Les applications potentielles des photochromes organiques sont importantes et 
20 variees, en particulier dans les domaines des materiaux a transmission optique variable 
("verres organiques" photochromiques) des composants pour V optique guidee et du 
stockage optique de reformation. 

Le principe des systemes "tout optique" proposes pour Fenregistrement et la lecture 
d'information repose en general sur des variations d'absorbance ou de pouvoir rotatoire 
25 dans le visible (voir Tsujioka et al. US patent 5316900 - 1994). L'inconvenient de ces 
systemes est que la lecture d'information s'accompagne par principe de son effacement. 

Un petit nombre de travaux concerne des systemes ou la lecture est effectuee dans le 
domaine de transparence infra-rouge. 

- Un premier exemple (Toriumi et al Optics Letters 22,8, 1997, 555) consiste a 
30 detecter dans l'IR une faible difference d'indice de refraction entre deux isomeres 

photochromiques de type spiropyrane. Cependant la reversibilite thermique entre les deux 
isomeres limite le temps de stockage des informations a quelques heures. 

- Une autre voie proposee dans le cas des azobenzenes par Rochon et al. (Chemistry 
of Materials 1993, 5, pp. 403-411) est d'induire une anisotropic optique par 

35 photoisomerisation "trans - cis - trans". L' absorption de lumiere polarisee dans la bande 
d'absorption de la forme transoi'de induit Tisomerisation "trans - cis" avec une probability 
proportionnelle a cos 2 ©, ou 0 est Tangle entre le moment dipolaire de la molecule 
transoi'de et la direction de polarisation de la lumiere de pompe. La forme "cis" est 
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thermodynamiquement instable a temperature ambiante, elle s'isomerise en "trans" avec 
modification de son orientation. Le cycle de photoisomerisation se poursuit jusqu'a 
saturation de l'anisotropie ou les moments dipolaires des molecules sont perpendicul aires a 
la polarisation de la lumiere de pompe. En consequence, le materiau devient dichroique 

5 dans la bande d'absorption et birefringent hors de cette bande. La lecture est alors effectuee 
dans la bande de transparence infra-rouge par mesure de la birefringence photo-induite. 
L'inconvenient majeur de ce systeme est que lorsque le faisceau pompe est coupe, le 
materiau revient generalement a l'etat isotrope avec une cinetique de relaxation qui depend 
de la mobilite des molecules dans la matrice solide. ■ - 

10 - L'utilisation d'un materiau photochromique decrit dans 1'invention, presentant une 

variation d'indice de refraction importante en dehors des bandes d'absorption 
(preferentiellement dans I'infra-rouge et eventuellement dans le visible), 
photochimiquement reversible et thermiquement irreversible permet de proposer une 
ecriture d'information stable dans le temps (sous reserve de proteger le materiau de la 

15 lumiere visible) et une voie de lecture en dehors de la bande d'absorption, done non 
perturbatrice pour les informations prealablement inscrites. En outre, chaque molecule 
photochromique presents individuellement un forte anisotropic et, en consequence une 
valeur elevee du dichroisme lineaire d'absorption. Le materiau de 1'invention est 
initialement optiquement isotrope du fait de Indentation aleatoire des molecules. 

20 Cependant, la decoloration par une lumiere polarisee lineairement brise Tisotropie : les 
molecules "orientees" le long de l'axe de polarisation de la lumiere sont preferentiellement 
decolorees. En consequence, le materiau lui-meme devient dichroique dans la bande 
d'absorption et birefringent hors de cette bande. Le procede d'ecriture - lecture est alors le 
suivant : 

25 • initialisation du medium par photo-coloration UV, 

• ecriture d'informations par decoloration selective en lumiere polarisee lineairement 
dans la bande d'absorption dans le visible, 

• lecture dans la bande de transparence, de preference infra-rouge, par mesure de la 
variation de polarisation resultant de la birefringence photo-induite, 

30 • effacement par photo-coloration UV. 

Une autre utilisation du materiau de 1'invention concerne les guides planaires. Le 
guide planaire constitue 1'element de base de I'optique "integree". Get element est constitue 
par un substrat sur lequel est fabrique le guide qui permet de relier entre eux les differents 
composants actifs tels que les sources, modulateurs-demodulateurs. Au niveau des 

35 composants passifs, il existe, outre les guides lineaires optiques, toutes sortes de motifs 
tels que des coupleurs assurant la communication ou la distribution d'informations entre 
plusieurs canaux, et des composants plus complexes tels que des interferometres du type 
Mickelson et Mach Zehnder. 
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Les proprietes photochromiques du materiau de 1'invention, depose en film sont 
utilisables pour inscrire dans la couche des guides limites dans les deux dimensions. 
L'irradiation par un faisceau pompe est effectuee a travers un masque. La transformation 
photochimique se produit dans les zones exposees tandis que dans les zones non irradiees, 
5 les molecules restent dans leur forme initiale. On obtient une alternance de zones dont les 
indices de refraction sont tres differents. Un reseau de diffraction peut etre egalement 
inscrit, en projetant sur le film une figure ^interferences produite par le melange de deux 
faisceaux lumineux coherents, ayant les memes etats de polarisation lineaire. Des reseaux 
de polarisations croisees peuvent egalement etre inscrits par la meme technique a l'interieur 

10 du film. II est done possible de fa?onner des guides confines, des reseaux de phase et de 
polarisation, des coupleurs, des miroirs de Bragg et toute sorte de motifs en eclairant la 
couche a travers les masques correspondants. 

La couche active peut trouver son utilisation dans des dispositifs en optique 
ophtalmiques, en particulier dans des reseaux diffractifs. 

15 Une autre application consiste a utiliser le materiau de l'invention pour l'obtention de 
lentilles ophtalmiques photochromiques. Le dit materiau peut, en particulier, etre depose a 
la surface de la lentille sous forme de couche ou incorpore dans la masse de la lentille. 

Finalement, une application du materiau de Tinvention concerne la realisation d'articles 
d'optique comportant un gradient d'indice de refraction utilitaire inscrit dans le dit materiau. 

20 Par gradient d'indice de refraction utilitaire, l'on entend un gradient d'indice remplissant 
une fonction d'optique utilisable dans l'application recherchee. En particulier, le gradient 
peut avoir pour but d'impartir une puissance optique supplemental a une lentille 
ophtalmique (que cette puissance soit positive ou negative). 

Le gradient peut encore avoir pour objet de corriger des aberrations optiques dans un 

25 verre de lunette. Une autre application ophtalmique consiste a realiser des lentilles 
ophtalmiques a puissance progressive, en particulier des lentilles de contact. 

D'autres details et caracteristiques avantageux ressortent ci-apres de modes de 
realisation non limitatifs, en reference aux figures annexees qui representent : 
Figure 1 : Schema du materiau de l'invention constitue soit uniquement de molecules 

30 photochromiques (1), soit d'une matrice solide polymerique avec des molecules 
photochromiques greffees comme groupe pendant (2), ou incorporees h la chaine 
polymerique (3). 

Figure 2 : Les formules chimiques de molecules actives photochromiques typiques 
Figure 3 : les formules chimiques de precurseurs sol-gel et de monomeres de 
35 polymerisation organiques non fonctionnalises par des molecules photochromiques 

Figure 4 : Les formules chimiques de precurseurs sol-gel et de monomeres de 

polymerisation organiques fonctionnalises par des molecules photochromiques 

Figure 5 : Un schema de synthese d'un precurseur sol-gel fonctionnalise par un 
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photochrome 

Figure 6 : Un graphe montrant par spectroscopic UV-visible le comportement 
photochromique d'une couche selon l'invention obtenue a partir du precurseur 
fonctionnalise de la figure 5 

Figure 7 : Un schema illustrant des experiences de photodecoloration, en lumiere visible 
polarisee lineairement, d'une couche photochromique selon l'invention, obtenue a partir du 
precurseur fonctionnalise de la figure 5. 

Figure 8 : Une serie de trois graphes montrant la caracterisation de la cinetique de 
decoloration en lumiere polarisee avec revolution de la transmission (1), du dichroisme 
d'absorption (2) et de la birefringence (3) en fonction du temps d'exposition. 
Figure 9 : Differentes photographies montrant la realisation sur une couche selon 
l'invention, obtenue a partir du precurseur fonctionnalise de la figure 5, de dispositifs 
reversibles "tout-optique" tels que des reseaux de diffraction (1), des coupleurs (2 et 3) ou 
un interferometre de Mach-Zehnder. 

La fabrication du materiau de l'invention et son utilisation va etre decrite selon les 

etapes suivantes : 

A - selection des molecules photochromiques 

B - selection des precurseurs organo-silicies et des monomeres de polymerisation 
organique non fonctionnalises par des molecules photochromiques 

C - greffage des composes actifs photochromiques sur les precurseurs organo- 
silicies et / ou sur les monomeres de polymerisation organique 
D - selection du mode de formation d'une couche active 
E - fonctionnement de la couche active comme medium d'enregistrement 
F - dispositifs reversibles "tout-optique" tels que des reseaux de diffraction ou des 
guides d'onde. 

L'etape A de selection des molecules photochromiques conditionne les proprietes 
photochromiques du materiau. Des formules chimiques de molecules typiques sont 
indiquees figure 2. Elles portent des fonctions reactives et appartiennent a la famille des 
1,2-dithienylethenes et des fulgides, molecules dont la transformation photochimique est 
thermiquement irreversible. 

L'etape B de selection des precurseurs organo-silicies et des monomeres de 
polymerisation organique conditionne la nature et la propriete de la matrice solide obtenue 
par polymerisation. On utiJisera de preference des precurseurs de matrices rigides, comme 
les matrice sol-gel et les polymeres a haute temperature vitreuse, qui permettent de reduire 
les mouvements moleculaires. Les formules chimiques sont indiquees figure 3. Les 
precurseurs sol-gel sont par exemple le methyltriethoxysilane, designe sous l'abreviation 
MTEOS, le triethoxysilane, designe sous l'abreviation HTEOS, le 3-aminopropyl- 
triethoxysilane, designe sous l'abreviation APTEOS, le 3-isocyanatopropyl-triethoxysilane, 
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designe sous l'abreviation ICPTEOS. Les monomeres de polymerisation organique sont 
par exemple le chlorure de methacryloyle, designe sous l'abreviation CMA, ie 4- 
chloromethylstyrene, designe sous l'abreviation CMS. 

L'etape C consiste a attacher par liaison covalente une molecule photochromique 
5 selectionnee a l'etape A sur au moins un des precurseurs selectionnes a l'etape B pour 
obtenir un precurseur fonctionnalise pour la polymerisation. Les precurseurs 
fonctionnalises sont represents figure 4 : HTEOS est fonctionnalisable par le fulgide, 
l'ICPTEOS et le CMA par le dithienylethene 1, l'APTEOS ou le CMS par le 
dithienylethene 2. 

10 •> TICPTEOS fonctionnalise avec le dithienylethene 1, designe a la figure 2, est 
synthetise conformement au schema de la figure 5, dans les conditions suivantes : 

105,3 mg (0,19 mmol) de dithienylethene 1 (l,2Bis-[5 , -(4 ,, -hydroxyphenyl)-2 1 - 
methylthien-3'-yl]perfluorocyclopentene), 53,7 \xl (0,38 mmol) de triethylamine et 146 |il 
(0,57 mmol) de 3-isocyanatopropyltriethoxysilane (ICPTEOS) sont dissous dans 3,5 ml de 

15 tetrahydrofuranne anhydre. Cette solution est agitee sous atmosphere d'azote, a 72°C 
pendant, 7 heures. La solution est refroidie jusqu'a temperature ambiante puis le 
tetrahydrofuranne et la triethylamine sont evapores a l'evaporateur rotatif. Le melange ainsi 
obtenu est purifie par recristallisation dans l'hexane. On obtient ainsi 161,6 mg (0,15 
mmol, rendement : 81 %) de precurseur fonctionnalise, designe figure 5 sous l'abreviation 

20 DTE 1 Si et portant deux groupements triethoxysilanes, sous forme d'une poudre bleu pale. 

DTEISi est caracterise par resonance magnetique nucleaire (RMN) du proton ( ! H) et du 
carbone ( 13 C), absorption UV/visible et spectrometrie infra-rouge (IR). 
R.M.N. 1 H (200 MHz, CDC1 3 ) : 5=0,69 (m, 4H : -CH 2 -Si), 1,25 (t, 18H : CH3-CH2-O- 
Si), 1,72 (m, 4H : -CH 2 -CH 2 -CH 2 X 1,94 (s, 6H : m^thylthienyl), 3,28 (m, 4H : NH- 

25 CH 2 -), 3,84 (q, 12H : CH 3 -CH 2 -0-Si), 5,32 et 4,88 (t, 2H : NH-CH 2 - er conformere), 
7,14 (d, 4H : phenyl), 7,21 (s, 2H : thienyl), 7.51 (d, 4H : phenyl). R.M.N. l ^C (50 
MHz, CDCI3) : 5=8,2 (-CH 2 -Si), 15,2 (methylthienyl), 19,0 (CH 3 -CH 2 -0-Si), 23,7 (- 
CH 2 -CH 2 -CH 2 ), 44,2 (NH-CH 2 -), 59,3 (CH 3 -CH 2 -0-Si). 

Absorption UV/Visible X (e/10 4 I-mol-'-cm-') : DTEISi incolore, 290 nm (3,5). DTEISi 
30 colore, 315 nm (2,6), 381 nm (1,1), 587 nm (1,6). £ est le coefficient d'extinction molaire. 
I.R. (CCI4) : 1752 cm- 1 (carbamate). 

L'etape D consiste a realiser le materiau, de preference sous forme de couche mince. 
La premiere matrice est obtenue par polymerisation sol-gel du precurseur 
fonctionnalise avec un dithienylethene, designe a la figure 4a, dans les conditions 
35 suivantes: 81,8 mg ( 0,078 mmol) de DTEISi sont dissous dans 1 ml de 
tetrahydrofuranne. 0,156 ml (0,78 mmol) de methyltriethoxysilane (MTEOS) sont ajoutes a 
la solution avant l'addition de 59 d'eau acide a pH=l. Apres une heure d'agitation, 59 |il 
de pyridine sont ajoutes pour neutraliser le milieu et initier la condensation des silanols en 
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siloxanes. Le sol ainsi prepare est filtre avec un filtre de porosite 0,45 jam. 

Le sol est ensuite depose sur un substrat puis etal<S par centrifugation (technique de 
la tournette ou spin coating). Le film obtenu est condense par chauffage & 70°C pendant 15 
heures. Le substrat peut etre une lame de verre, une lame de verre metallisee, une lame de 
5 silicium cristallin ou tout autre substrat transparent. L'epaisseur du film varie de quelques 
nanometres a quelques microns suivant la dilution du sol et la vitesse de centrifugation. Par 
exemple, un film photochromique d'epaisseur 0,65 |im a ete obtenu par d6pot du sol non 
dilue par centrifugation a une vitesse de 3000 trs/min. La figure 6 caracterise le 
photochromisme de cette couche, il s'agit des spectres d'absorption UV/visible dans les 
10 etats "colore" et "decolore". Les indices de refraction h 785 nm, mesures par la methode de 
reflexion totale attenuee, a partir d'une couche deposee sur une lame de verre recouverte 
d'une couche d'or, sont respectivement de 1,533 pour le film decolore et 1,573 pour le 
film colore. 

•> La deuxieme couche est realisee uniquement a partir de molecules de 
15 dithienylethene 3, designees a la figure 2, dans les conditions suivantes : Le dithienylethene 
3 est solubilise dans du tetrahydrofuranne h hauteur de 1,64* 10 -2 mol/1. Une goutte de 
cette solution est deposee sur un substrat de polycarbonate ou de silicium cristallin qu'on a 
prealablement debarasse de sa couche d'oxyde par lavage a l'acide fluorhydrique. Par 
centrifugation a une vitesse de 1000 trs/min on obtient un film de 60 nm d'epaisseur. Ce 
20 film moleculaire amorphe est photochromique. Les indices de refraction avant et apres 
coloration ont ete mesures par ellipsometrie a modulation de phase. Les indices de 
refraction du film a 800 et 1300 nm sont respectivement de 1,62 et 1,61 avant coloration et 
de 1,78 et 1,71 apres coloration, soit des changements d'indice de refraction de 0,16 & 800 
nm et 0,10 a 1300 nm. 

25 

L'etape E consiste, par illumination en lumiere polarisee, a generer et a caracteriser 
une anisotropic optique dans le film photochromique de Tinvention realise dans Tetape D, 
montrant son fonctionnement comme medium d'enregistrement tout optique. 

Pour exemple, des experiences de photodecoloration en lumiere visible polarisee 

30 lineairement ont ete realisees sur un film photochromique sol-gel, d'epaisseur 85 nm, 
depose sur un substrat de verre et dont Telaboration a ete decrite dans Texemple de l'etape 
D. Le montage experimental est schematise sur la figure 7. L'echantillon est initialement 
colore par exposition a une radiation non polarisee UV (Xq ~ 318 nm) situee dans la bande 
d'absorption de la forme non coloree des molecules photochromiques. Puis, il est eclaire en 

35 incidence quasi-normale (= 15°) par le faisceau Fl d'intensite I|, polarise lineairement 
(polariseur PI perpendiculaire au plan d' incidence : polarisation TE), d'un laser a gaz 
HeNe de longueur d'onde (k\ = 633 nm) situee dans la bande d'absorption visible de la 
forme coloree des molecules photochromiques. 
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Au cours du temps, les molecules qui absorbent la lumiere X\ sont decolorees. Cette 
decoloration provoque un changement du coefficient d'absorption du materiau qui 
s'accompagne d'une variation de son indice de refraction hors des bandes d'absorption (par 
exemple dans l'infra-rouge pour une lumiere de longueur d'onde %2 = 785 nm). Les 

5 proprietes optiques d'une molecule individuelle etant fortement anisotropes, le temps 
caracteristique de decoloration de chaque molecule depend de Indentation de son axe 
d'anisotropie par rapport a la direction du champ electrique de la lumiere. Ainsi, au cours 
du temps, le materiau initialement isotrope devient anisotrope puis, dans la limite des temps 
d' exposition tres longs 1'anisotropie disparatt. Cette anisotropic introduit deux effets 

10 optiques : un dichroisme lineaire a A-i (et a Xo) et une birefringence lineaire k %2. 

La figure 8 montre la caract^risation de la cinetique de decoloration en lumiere 
polarisee. Trois quantites sont mesurees en fonction du temps d'exposition : la 
transmission a X\ (graphe 1), le dichroisme d'absorption a \{ (graphe 2) et la birefringence 
a \2 (graphe 3). 

15 - La transmission I//(t) / I(t=«) (1) est mesuree sur le d£tecteur Dl. La courbe 

theorique (trait pointille) reproduit parfaitement la variation du signal experimental. Deux 
quantites physiques sont utilisees comme parametres ajustables : la concentration 
volumique du materiau en molecules photochromiques et un temps caracteristique x de 
decoloration d'une molecule. Le temps caracteristique T depend de 1'intensite incidente, de 

20 la probability d'absorption d'un photon par une molecule et du rendement quantique de 
decoloration. D'apres la mesure du coefficient d'absorption d'une solution de molecule en 
concentration connue, on deduit simplement, d'une pan, la concentration volumique du 
materiau en molecule C = 5,5 moll -1 a partir de la valeur initiale (a t=0) de T absorption de 
1'echantillon a X\ et, d'autre part, le rendement quantique de decoloration p « 3 % a partir 

25 de la valeur de x. 

- Pour la mesure du dichroisme la lame separatrice L et le filtre neutre sont 
introduits alors que l'analyseur est supprime. Le faisceau F 1 dont Tintensite V\ vaut 0,5 % 
de celle du faisceau Fl (la reflectivite de la lame separatrice L est de 5 % et la transmission 
du filtre neutre est de 10 %) eclaire 1'echantillon au travers d'un modulateur de polarisation 

30 M dont T axe de birefringence est oriente a 45° de la polarisation incidente et le dephasage 
est module entre 0 et 7t. II en resulte une modulation de la polarisation du faisceau F 1 entre 
les directions parallele et perpendiculaire a la polarisation incidente. Le dichroisme lineaire 
induit a la traversee de 1'echantillon transforme cette modulation de polarisation en une 
modulation I'//(t) - Y±{i) de 1'intensite detectee sur le detecteur D2 a la frequence de 

35 modulation. L'amplitude de cette modulation normalisee sur 1'intensite maximale transmise 
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aux temps tres longs I'(~) est tracee sur le graphe 2. Cette quantite est mesuree via un 
amplificateur a detection synchrone. La valeur maximum du dichroisme est atteinte 
rapidement et vaut 5 % pour une couche de seulement 85 nm d'epaisseur. Notons que, en 
moyenne, pendant cette experience, l'echantillon recoit a Xi une intensite dont la 
polarisation est perpendiculaire a 'Taxe d' anisotropic" a hauteur de seulement 0,25 % de 
l'intensite Ij utilisee pour decolorer. Ainsi les temps caracteristiques de decoloration suivant 
cette direction sont 400 fois plus longs : la decoloration parasite induite par le faisceau 
sonde du dichroisme n'affecte done que tres peu sa mesure et seulement aux temps tres 
longs. Dans les experiences presentees ici cette perturbation n'atteint que 10 % en fin de 
cinetique. 

- Pour la mesure de la birefringence la lame separatrice L et le filtre neutre sont 
supprimes alors que l'analyseur est introduit. L'echantillon est eclaire en incidence normale 
par le faisceau F2 d'intensite I 2 d'une diode laser de longueur d'onde X 2 . La polarisation de 
cette lumiere est modulee entre les modes circulaire droit et circulaire gauche par le 
modulateur M. A la traversee de l'echantillon, la birefringence induite par la decoloration 
simultanee en lumiere polarisee de longueur d'onde X\ introduit une ellipticite differente 
pour les deux modes de polarisation. Cette modulation de l'ellipticite" est transformee, par 
un analyseur lineaire oriente a 45° par rapport a l'axe de decoloration, en une modulation 
AI 2 de l'intensite collected sur le detecteur D2. La variation en fonction du temps de AI 2 
normalisee sur l'intensite incidente I 2 est tracee sur le graphe 3. Cette quantite atteint 
rapidement un maximum de 1%. Prenant en compte les valeurs des quantites physiques du 
systeme prealablement determinees, la courbe theorique (trait pointille) permet d'acceder a 
la valeur de 1'anisotropie optique de la molecule (definie comme la difference entre la partie 
anisotrope et la partie isotrope de la probability d' absorption d'une molecule rapportee a la 
somme de ces deux quantites) : A = 98,5 %. Notons que la birefringence photo-induite est 
remanente tant que l'echantillon n'est pas eclaire dans ses bandes d' absorption et meme s'il 
est illumine hors de ces bandes d' absorption (par exemple sous eclairement a X 2 avec des 
densites de puissance de l'ordre de 1 p.W.u.m-2 pendant plusieurs heures aucune diminution 

du signal de birefringence n'a pu etre detectee). 

De ces resultats, il est possible d'extraire les caracteristiques du 
systemes pour les applications a l'ecriture-lecture d'information a haute 
densite. Dans les conditions de Texperience decrite ici, il faut une densite de puissance (a 
la longueur d'onde \\) de 40 mW.um" 2 pour ecrire des informations binaires a 1 MHz. 
Pour lire 1'infOrmation a 10 MHz avec un rapport signal sur bruit de 10, il faut une densite 
de puissance (a la longueur d'onde X 2 ) de 2,5 uW.unr 2 . Ces caracteristiques peuvent etre 
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considerablement ameliorees par des methodes d' optimisation du medium, par exemple en 
deposant simplement la couche mince du materiau photochromique sur une couche 
reflectrice et en travaillant en geometrie de reflexion. Notons que les performances de ce 
materiau relatives aux applications au stockage et a la lecture d' informations h haute densite 
sont conferees par Tobtention de proprietes essentielles : 

- une anisotropic tres elevee des molecules individuelles : A = 98,5 %, 

- une forte concentration volumique du materiau en molecules actives : C = 5,5 
mol.H, induisant un taux d'absorption eleve et une grande difference d'indice hors des 
bandes d'absorption entre les etats colore et non colore du materiau, 

- l'irreversibilite thermique de la reaction photochimique, 

- la stabilite orientationelle des molecules liees a la matrice par liaisons covalentes. 

L'etape F consiste a realiser, a partir de la couche elaboree dans l'etape D, des 
dispositifs reversibles "tout-optique" tels que des rdseaux de diffraction ou des guides 
d'onde. Quelques uns de ces dispositifs sont representes figure 9 : des reseaux de 
diffraction (1), la partie en Y (2) et la partie centrale (3) d'un coupleur (3), le detail d'un 
interferometre de Mach-Zehnder (4). lis ont ete realises sur des films colores par 
illumination par une lampe UV a 312 nm, par masquage, puis insolation dans le visible par 
une lampe tungstene, Des mesures d'efficacite de diffraction effectu^es sur le reseau de 10 
|im (1) ont confirme une variation d'indice de 4-10 -2 entre les deux etats de la couche 
photochromique preparee selon la technique decrite dans le premier exemple de l'etape D. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau photochromique dans lequel on peut induire par la lumiere une variation 
stable, c'est-a-dire remanente en Tabsence d'eclairement dans les bandes d'absorption dudit 
5 materiau photochromique, d'indice de refraction et/ou de birefringence en dehors des 
bandes d'absorption dudit materiau photochromique, caracterise en ce qu'il est constitue 
d'une matrice solide et de molecules photochromiques optiquement anisotropes liees au 
moins partiellement au solide par liaison covalente, ou uniquement constitue de molecules 
photochromiques. 

10 2. Materiau photochromique dans lequel on peut induire par la lumiere une variation 

stable, c'est-a-dire remanente en l'absence d'eclairement dans les bandes d'absorption dudit 
materiau photochromique, d'indice de refraction et/ou de birefringence dans 1'infra-rouge, 
caracterise en ce qu'il est constitue d'une matrice solide et de molecules photochromiques 
optiquement anisotropes liees au moins partiellement au solide par liaison covalente, ou 

15 uniquement constitue de molecules photochromiques. 

3. Materiau selon la revendication 1 dans lequel le variation stable d'indice de 
refraction est induite dans la lumiere visible. 

4. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que les 
molecules ont un photochromisme thermiquement irreversible, notamment choisies dans la 

20 serie des dithienylethenes et/ou des fulgides. 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes pour lequel la 
variation d'indice est superieure a 10"-\ 

6. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
que tout ou partie des molecules photochromiques sont greffees comme groupe pendant sur 

25 la matrice solide. 

7. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
que tout ou partie des molecules photochromiques sont greffees par plusieurs liens 
covalents a la matrice solide. 

8. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
30 que la matrice est obtenue par polymerisation organique. 

9. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce 
que la matrice est obtenue par polymerisation d'au moins un monomere organique portant 
une molecule photochromique. 

10. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en 
35 ce que la matrice solide est obtenue par polymerisation sol-gel d'au moins un precurseur 

organo-mineral, notamment organo-silicie tel qu'un alkoxyde. 

11. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en 
ce que la matrice solide est obtenue par polymerisation sol-gel d'au moins un precurseur 
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organo-mineral portant une molecule photochromique. 

12. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en 
ce que la matrice solide est obtenue par copolymerisation d'au moins un precurseur organo- 
mineral du type organosilicie et d'un monomere organique, Tun au moins portant une 

5 molecule photochromique. 

13. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en 
ce qu'il est sous forme d'une couche mince d'une epaisseur de 10 nm h 50 |um. 

14. Systeme "tout optique" d'enregistrement et de lecture deformation comportant 
au moins une couche du materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes et 

10 fonctionnant sur le principe suivant : • initialisation du medium par photo-coloration UV du 
materiau, * ecriture d'informations par decoloration selective en lumiere polarisee 
lineairement dans la bande d'absorption visible, • lecture dans la bande de transparence 
infra-rouge par mesure de la variation de polarisation resultant de la birefringence photo- 
induite, • effacement par photo-coloration UV. 

15 15. Systeme "tout optique" d'enregistrement et de lecture d'information selon la 

revendication 14 caracterise en ce qu'il est dispose sur un substrat rigide transparent. 

16. Systeme "tout optique" d'enregistrement et de lecture d'information selon la 
revendication 14 ou 15 pour lequel une couche metallique reflectrice est deposee sur le 
materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 13 et pour lequel les mesures selon 

20 la revendication 14 sont realisees en geometrie de reflexion. 

17. Dispositifs reversibles "tout-optique" tels que des reseaux de diffraction ou des 
guides d'onde (eventuellement birefringent) realises par masquage puis insolation 
UV/visible en lumiere polarisee ou non, comportant au moins une couche du materiau selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 13, 

25 18. Dispositifs en optique ophtalmiques, en particulier dans des reseaux diffractifs 

comportant au moins une couche du materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 
13. 

19. Article d'optique comportant un gradient d'indice de refraction utilitaire inscrit 
dans un materiau tel que defini selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. 
30 20. Lentille ophtalmique photochromique caracterise en ce qu'elle comprend un 

materiau photochromique selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. 

21. Lentille ophtalmique selon la revendication 20 caracterise en ce que ledit 
materiau photochromique est incorpore dans la masse de la lentille. 

22. Lentille ophtalmique selon la revendication 20 caracterise en ce que ledit 
35 materiau photochromique est present sous forme de couche deposee a la surface de la 

lentille. 

23. Article ou lentille ophtalmique selon Tune des revendications 19 a 22, 
caracterise en ce que cet article ou cette lentille est un verre de lunette. 
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24. Article ou lentille ophtalmique selon Tune des revendications 19 a 22, 
caracterise en ce que cet article ou cette lentille est une lentille de contact. 
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